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論文内容の要旨
パラジウムを中心とする貴金属錯体による有機合成反応は，高価なことにもかかわらず，従来の反
応には見られない活性，選択性をこれら貴金属錯体が有することから，現在では一般的な合成手段と
なりつつある。ロジウムに関しでも，低原子価錯体，特に Wilkinson 錯体， RhCP( PPh 3 )3 が優れた
活性を持っており， トリフェニルホスフィン( PPh g)が 1 モル解離した配位不飽和な状態が活性種
である。
さて，三塩化ロジウム (RhCP 3) はアルコール中で 2 モルの塩化水素を発生して， 1 価のロジウム
に還元される。また，ホスフィン類は低原子価錯体や金属一アルキル結合を安定化する性質がある。
そこで，三塩化ロジウムにトリフェニルホスフィンを添加し，アルコールを溶媒あるいは反応基質と
して用いれば，配位不飽和ロジウムーホスフィン錯体の形成が考えられ， さらにこの不飽和錯体は
Wilkinson 型錯体と異って配位子の解離を必要としないので，各種含酸素化合物の反応において高い
反応活性を示すことが期待される。著者は含酸素化合物として，各種エーテル，アルコール，ジオー
ル，ケトンおよびエステル類を選び，ロジウム触媒との反応性について研究した。
まず，アリルエーテル類との反応では，アルデヒド，炭化水素といった C-o結合開裂生成物が得
られ，これらの生成物は酸化的付加による機構で説明できることを明らかにした。また，核置換非対
称ベンジルエーテルからの C --O結合の開裂選択性を検討し， C --O結合の分極の程度によって，その
選択性は変化するという結論を得た。
ジオール類との反応では，特に 1 ， 3 ジオールからは脱水生成物である飽和ケトンが選択的に高
収率で得られることを明らかにした。このロジウムによる脱水反応は，両水酸基聞の位置関係および
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その構造によって，ジオールの反応性が変化することおよび、従来の各種脱水剤による反応に比べて，
温和な条件下にて高い選択性を有することが特徴である。
さらに各種アルコールとの反応では，脱水，脱水素，不均化，および異性化反応等にロジウム 1 価
錯体が高活性を示した。
脱カルボニル化反応についても，従来の反応基質から，ジケトン，エステル等に反応を拡張し， 2 , 
3 の新しい知見を得た。
最後に，ロジウム塩を，官能基を有するポリマー配位子と結合させることより不均一化を図り，触媒
活性，触媒効率，および反応後の触媒の分離の容易さ等の点から，均一系錯体触媒との比較を行いそ
の有利性を実証した。
すなわち，三塩化ロジウムをポリメリックベンジルフェニルホスフィンで処理して，不溶性のポリ
マー担持ロジウム錯体を合成し，錯体の性質等を検討した結果，この錯体は 2 価の酸化数を有するロ
ジウムーポリマー錯体であり，オレフィンおよびアリル型アルコールの異性化に著しい高活性を有す
ることを明らかにした。
以上，要するに含酸素化合物とロジウム塩の反応に関して，主に有機合成的な面から，ロジウム触
媒の活性および選択性を検討し，含酸素化合物の各種反応に対して，ロジウムが広く適用できる触媒
であることを明らかにした。
論文の審査結果の要旨
本論文は主として，三塩化ロジウムートリフェニルホスフィンーアルコール系触媒を用い，エーテ
ル，ケトン，エステル，アルコール及びジオール等の含酸素化合物との反応を行い，従来の貴金属錯
体触媒反応との比較のもとに，触媒の活性，選択性，基質の反応性等について検討したものである。
この触媒系の特色の一つは，市販の三塩化ロジウムをそのまま使用出来，高活性，高選択性が得られ
ることである。アリルエーテルとの反応ではアルデヒド，炭化水素といった c-o結合開裂生成物が
得られ，これらの生成物は酸化的付加による機構で説明できることを明らかにしたO ジオール類との
反応では，特に1.3 ージオールから脱水生成物で、ある飽和ケトンが選択的に高収率で得られること等，
興味ある結果が得られた。またロジウム塩を，官能基を有するポリマー配位子に結合させることによ
り，触媒の不均一化をはかり，これと均一系錯体触媒との比較検討を行い，ロジウムが含酸素化合物
の各種の反応に対して，広く適用できる触媒であることを明らかにし，その成果は高く評価できる。
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